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               1.要     旨
 アセチレンよ りMVAを 製造するときの反鷹ガスよりMVAを 捕集する方法としては深冷
法は簡輩であるが,機 械的に困難な所あり・これに代 る方法 として低温吸牧法を呈案 した・即
ち一般の吸牧法 としては,既 に文献があるがアセチレンも相當溶解 し濃縮敷果があま り良好で
なV・憾みがあつたが,-20。C以 下にて吸牧せしめると・MVAの 吸牧量がアセチ1/ン のそれ よ
り著しく増大するため極 めて高V・濃縮率を示す事が判つた.本 法 は深冷法 と吸牧法の合法 とも
考へられ る.
               2・ 緒     言
 本工場に於 ける反鷹ガスの成分はアセチレン90%MVA 10%(容 積)の 組成を有す るもの容
あつて)此 の様な瓦斯混合物 中よりMVAの みを分離捕集する方法 としては次の諸法が考へ ら
れる.
        1.深 冷 法
              ドラ イ ア イス法
             {
              窒 素 冷 却 法
              アンモニア冷却法
         加 墜 深 冷 法
        2.吸 牧 法
        3.吸 着 法
 先づ深冷法に就て老へるに此の場合に果 して零下何度迄に冷却せねばならぬかと言ふ ことを
老へてみる.
 第1表 はMVA 10%を 含む反鷹ガスの冷却温度 とそれに謝鷹する不凝縮MVAの 生成MVA
に樹する割合を示す.此 の表に依 ると一80。Cの 低濫に迄冷却するとき初 めてMVAの 不凝縮
部分(-80。Cに 於ても猴液化しなV・で未反慮アセチレンに俘つて循環する部分)を 全生成量の
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3.1%と な り 一70。Cで は約8.3%と なるア ンモニア冷凍機で は最低 一60。C迄 冷却 しうる と
して も此の温度で は不凝 縮部分 が實 に20%に も達 し損失が多V・のみな らす,MVAを 未反恋 ア
セチ レンと共に循環せ しめて再び反慮器内鯛媒 液中に通 す ると高度重合物 を生成 した り)3く 燭
媒 に依 って 鍛VAが 水 和作用 を受 けて メチ ルヴィニル ケン トを生成 し之 がDVAと 混在 する時
は その重合 を促 進せ しめて危険 なる爆 獲性皮膜 を形生 し易V・ と言ふ ことが報告 せ られ てゐる・
この檬 な黒占か ら考へ ると深冷 法に よる場合 に更 に追加せ られ るべ き要 件 として 一80。C以 下 に
冷却 してはな らぬ と言 ふ ことで ある。 それ はアセチ レンの凝 固黙 が-81。Cで あって 一80。C
以下 に冷却 する とアセチ レンガ器 内に凍結 して装置 を閉塞 せ しめる恐れが あるか らである・
                  第   1  表
        冷 却 温 度  未凝縮MVA:生 成MVA  MVA蒸 氣 塵          oC        ×100%      mm Hg
           -40              99.5              72.2
           -45                 70.0                 54.75
           -50                 45.0                 36。17
           -60                20.0                16.53
           -70                   8.3                   7.28
           -80                  3.1                  2.62
 醗 第1表 の計算は次の蓮 りである-
  今軍位ガス中の冷却前のMVAの 量をM1,そ の分歴 をP1,ア セチレンの量 をAと し,ガ スの全歴を
   P三とすると
       Mi/(A十M1)=Pl/P1
   これを冷却 し一一部は凝～宿するが未凝縮部分のMVAをM2と しその分塵 をP2(冷 却温度に於ける飽
   和墜 となる)と すると
       M2/(A十M2)=p2/p1
   上の二式 より未凝縮部分の原料ガス中のMVAに 封する割合M2/M】 は次の如 くなる.
       職 一書1暴i≡1叉・ 搾i≡}}甕
   從つて冷却による浦集率は1-M2/M1に して
       ・-MガM1鑛 ≡ll葺i
   叉加歴液化を同時に行ふ時は加墜後の全塵 をP2と すると
       M・!M1一 吾i宗i≡1
   第2表 はこの式によ"計 算す・
   但t以 上はアセチレンのMVAに 封する溶解を無覗 した竜ので實際はこれより幾 らか愛位する事は
   勿論である.叉DVAが 存在す ると…種の溶割 となり實際には相當攣つてゐる・
 次 に装 置全艦 も若 干加 墜歌 態 として操作す るとき脚 ち加駆深冷法 が考へ られ る.今 冷 却器 内
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猛 力を2atmと すればMVAの 分墜は152瓶mと な り,之 を冷却するに各冷却温度に野懸する
MVAの 未凝縮部分は第2表 に示す通 りになる.
   第2表     上表に依れば同一の冷却温度では損失は常墜の場合の約1/2と な
冷響 難 灘 る備7冊C迄 冷却す・必要轍 ・帥ち力麟 醐 し
            て も損失 を5%以 下 にす るた めには 一40。Cで は17氣 墨,-50。C -40    塩7.1
 _45   33.6  では8.6氣 堅,-60。Cで は3.9氣 壌 とす ることが必要 であ り)ア セ
 -5⑪   21・8  チ レンの様 なガスを10氣 堅 以上璽縮 する ことが極 めて危瞼で あ る.
 -60      9.9
            含口ち加歴深冷法にも大なる敷果 を期待することは出來なV・.合 成ゴ ー70      4.4
 -80    1・5  ム中間實験を第二段の段階に進めんとするに當 りう我 々は先づ此の
黒占に着 目しMVAの 分離捕集を可及的合理的なる方法にて行はん ことを考へそのため吸牧法叉
は吸着法に就て検討せん としそれに先立つて必要なる基礎籔値の一つとして各種溶割 に謝する
MVA及 アセチレンの溶解度を測定 した溶剤 を使用 してMVA及 び アセチレンを分離せんとす
ることは銑にKlebansky氏 も試みて居 り)氏 はキシロールを推構 してゐる・
 我々の研究に於ても前年昭和14年12月 理研講演會で既にその00Cに 於ける溶解度を測定
し之を獲表したのであるが,今 同は更にその測定 を0。C以 下の低温度 に迄及ぼし,冷 却法と
吸牧法とを併用した場合について考案を行はんとした.
        3・ 麗VA及 アセ チ レン軍 猫瓦 斯 の溶解 度 の測 定
 測定装置は第1圖 の如きもので之は前同に報告した時に使用 した装置 と同檬の ものである.
 Vは 肉厚フラスコでの コックの部分に
                                F
至る迄の硝子管の容積を含めて6,51の          「
齢 有するA。 は水耀 力計で長さ     1
a5m,vは 溶剤を入れブラス,で 附麟        1
子管部内容積を含 めて0.1871の 髄積を               、
有するvを,ド ライアィスメタール溶液     c              。D
の一40。C浴 中に浸 す.先 づアセチ レン
ガスをVに 取 りV内 の昼を約2atm位           B   A
とする・
次にFを 少し宛開いてv内 の瓦斯 を ㌍ 一(げコロ),
v中 に邊 り込みて再びFを 閉ぢ溶剤に吸
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牧せし酪 平衡燵 した時 謂 ん    細 一
のA'Bの 屋力を順癩 み 二: ♂ ノ
取つ趣 の邸 に於け7 
ぎ… /
る溶蜘 吸繍 量 算出 … //4
轟 滋ご易擁
槽 を 使 用 せ す,魔 法 瓶 中 に  ・'昌 … 仰 ・… ,。 。。.。!,。"。 尼 、。,柵 、。。。_。 。,,。,"澗 副3                         月1'A分z産-
ドラ ィアイス メタノール溶
に液化MVAを 入れた試験 
吸牧 曲線 を示 し、縦軸には 
                                        φ軸"評
溶剤11に 甥 す る各 ガ スの
溶解 度lgas/1solv.を 取 り横 軸 には此の溶剤 と平衡 にある ガスの分墜 を表 はした・
 之 をMVAの 分墜76 mm Hg,(10%)ア セチレンの分歴68生mmHg}(90%)附近の値 上 わヘ
ン リーの恒数 を求め比較 する と第2表 及第3表 の如 くになる.
                 第   2  表
         MVAの 溶解度ヘンリーの恒数moVLatm(76 mm Hgに て)
       溶   齊唖     H(0。C)     H(-40。C)  H(-40。C)/H(0。C)
      メチルエチルケ トン    20.0      一       一
      ア セ ト ン  ー   32-4   一
      ト  ノレ  オ' 一  ノレ       9.84         85.7           8.7
      キ シ ・ 一 ノレ   6.79    31.4     4・63
      ク ロ ロ7オ ル ム   13,1     110.0     8.4
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     エチレンク ロ リ ド'    7.4
      トリクロールエチレン            32.4
                  第   3  表
       アセチレンの溶解度ヘンリーの恒数mol/l.atm(685 mm Hg附 近にて)
       溶   齊l     H(0。c)    H(-40℃)  H(-40。c)/H(0。C)
     メチルエチルケトン    1.48       -       一
     ア セ ト ン  1.423 5.65   3.96
      ト  ノレ  オ  ー   ル        0.55             0.978            工.76
     m一キ シ ロ ー ル   0.314    0.83     2.65
     ク ロ ロ フ オ ル ム   0.426     1.08     3.54
     エチレン ク ロ リ ド    0.47       -       _
     トクロールエチレン    ー       1.081
 以上 の測 定値 か ら一定量 の溶剤 にMVA及 アセチ レ(10:90)の ガスを飽 和せ しめて之 よ り再
び爾ガ スを追 ぴ出 した時如何な る濃度のガ スを得 るか を算 出す る と第4表 の如 くにな る.
                  第   4  表
         吸牧前のガスの組成 アセチレン90%MVA 10% (容量%)
               接鯛平衡時に於て各種溶齊肛1中     追ひ田し後のVAM
   溶 剤  。cに 溶解するガスの鮎 ～。  撃  %
             MVA  ア セ チ レン  MVA ア セ チ レン  oo C   -40。 C
  メチ ル エ チ ル ケ トン   47。4   30.0              6L2
  ア セ ト ン ー  28.7 72.7 114   38.8
  ク ロ ロ7オ ル ム  3LO   8。6  246.0   22.5   78.2   92.0
  エ チ レン ク ロ リ ド   17,7    9.5   -          65.0
  ト リク ロル エ チ レン        ー     72.7    12.5   ・     85.0
  ト  ル  ォ  ー   ノレ     22.0       6.3     163.8     ' 16.75      77.1       90.3
  m一 キ シ ロ ー ル  16.0   6.3  70.7  20.3  65.0  80.7
      罫                      此 の 表 に 示 す 通 り一 般
      れ た ガ ス 申 のMVAの 濃
      度 は 大 と な り,ク ロ ロ フ
           '
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瓦斯混合物を再び冷却してMVAを 液化せしめる場合に冷却温度は 一30。C～40。C位 で十分
で あつて自口ちアンモニア冷凍機又はブライン冷却器で十分で あることも知 るのである・
              4.溶 解 度 の 温 度 係 数
 次に吸牧 を如何なる温度で行ふのが最適かと言ふことを求めるために最 も吸牧力大なるクロ
ロフォルム及 トルオ ワーレに就いて種々に於ける夫々の吸牧曲線 を求めた.(第3圖 及第4圖)
                          とれ等の曲線に就v・て各々分墜76
           夢五図 峰覆1・依5一
1:＼    …   mm Hg及684mmHgの 黙 鮒 るへ
ご,・ 恵          ンリーの恒数Hの 値を求め澱 を横軸
勤 雛         H(m・1/1.・m)を 縦軸としてヘンリー
圃」`o      ～
瓢  濠        の騰 の温腺 依る攣化猿 す曲線を
 "o            描くど第5圖の如くになる.この曲線
 30
 ・・                     に於てOOC以 上の部分は各溶剤の沸鮎
 〃   ノ吻 ズ1し"アー鱒 」'
  砂 ・'岬碑`"二 ζ  _灘 ㌫_____…..に 於 てはH=0で ある ことを利用 して
   rタρ  騨3ρ  層温ク  曹!ρ   0   ノρ  」ρ       タρ  `ρ  `ρ  70  5σ  ヲひ ノ"  ノ'`
         一一ラ 彪 亀  .`,
                         延 長 して描い た;自 口ちアセチ レンは温
度 の低 下 と共 にその吸牧 は直線 的に上昇す るのみであるが)MVAは 一10。C以 下 よ り急激 に
上 昇 する事 を知 る・今 トルオ ール に就V・て各温 度に於て吸牧 せ しめたMVA及 アセチ レンを完
全 に再放 出す る時始 めの吸牧温 度の攣化 に依つて追 ぴ出 し後 のガ スロのMVAの 濃 度が如何 に
攣 化 す るか を示 す と第5表 の檬 になる.
               第5表(トノレオーノレ)
     温 度   吸牧するMVA I 吸牧するアセチレン1 追出後のMVA%
      0。C        22.        6.3        77.7
     -100(⊇          39.5           8.6             82.1
     -20。C       69.5       10.2        87。2
     -300C           124.5            ユ逢.4              89.6
     一窪0。C            192.0              20.3                90.3
         5・MVA一 アセチ レン混合 瓦斯の溶 解 度の 測定
 前述の方法ではMVA及 アセチレン各軍濁瓦斯の吸牧量を測定し洗爾 ガス混合せる場合の平
衡關係 は之か ら間接に計算に依つて求むることが出來るが,我 々は別に直接混合ガスに就V・て
測定を行つた。
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     第姻 齢,騨 畷贈 羅   測定に使用した装置は第6圖 に示す如 きもので あつて
                 Aは 水銀を満 したガスピコーレット,Eは 硝子鐘である.
         その上端Fよ り溶剤1ccを 入れた後, Cの ゴム管でつな
     1・       
F いで》内の水銀を下げてE内 を排氣する溶剤のメニスカ
  £
         スが細管Hの マークのところまで來る檬にする.次 にB
         を外 してA中 に測定せんとするアセチ レンMVA混 合ガ
         スを取 り(50cc)再 びBに てDと つなV・でCの コックを
         開いてA内 のガスをE中 に移す・Gは ドライアイス/エ
         ーテルで-35。Cに 冷却 した魔法瓶浴である.ガ スを30
         分聞振量放置して吸牧 させ,残 溜ガスのみをAに 戻し・
         その髄積 を測定した後濃硫酸で淺留中のMVA量 を分析
する.分 析後の残ガスを捨てた後A内 に於てガス試料を取つて,E中 に移 し更に吸枚 を綾けさ
せ淺留 ガスを分析する.此 の操作を反覆すれば良V・.E中 のガスをAに 戻す時Gの 水銀面と
Aの 水銀面とが常に同一の高さを保つ様注意深 く操作せねばな らぬ・Aに 戻 したガス中には當
然一部溶剤の蒸氣を含むが,之 に就V・ての補正は行つてゐなV・・第6表 は其の實験例を示す・
                 第   6  表
         溶剤 トルオール,試料ガスMVA 26.4%ア セチレン73.6%
吸牧畷 探取・・ 吸綴 量 吸糧 餓 臨 奮盤 ゑ中 讐懲,武中 吸櫨
       C,C.      C.C.      C。C.      C.C.       C.C.        %         C.C.
        A BA-B C DD/C×100(A-B)の 和'
   1       49.6      35.3      14.3      34.2       1.1        3.1         14.3
   249.841.88.039.02.8 6.6 22.3
   3     49.8     43.3     6.5     39。6     3.7      8.5       28.8
   449.843.85.039.04.810.9 33.8
   5     50.0     45.0     5.0     39.1     5.9      13.1       38.8
   6       49.5      4婆.6       4.9      37.7       6.9        15。4         43.7
  表 中Dは ア セ チ レン 中 のMVA量 分 析 法 に依 り求 め た値 で あ る・(古 川,工 化 昭16,44,484)
 第7圖 は此め方法で求めた各種溶剤の溶解度曲線である.本 圖の縦軸は吸牧 されたアセチレ
ンとMVA との和を表はして居る軍猫ガスが吸牧曲線か ら混合ガスに封 しては吸牧が加成的
に行はれ るとして混合ガ矛に野する場合の曲線計算的に求めて第7圖 と比較すると0。Cの ク
・質フォルム及 トルオールに饗しては爾者の結果が非常に良 く一致 した.然 し其の他の場合に
樹 しては未だ測定値が不充分 σ一般的に一致 することを確信することは差挫へたい
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               6.考     察
 以上の結果 を綜合するに,深 冷法叉は加璽深冷法ては超低盗操作に困難 を感するものである
が,こ れを低温吸牧にて行ふ時は比較的容易に目的を達す る事 を知る・即ち吸牧は低温にする
事によ りその吸牧量 を檜大 し得 る事は勿論であるが,特 に低温を併用する事によりMVAの 吸
牧量のみを急激に増大せ しむ る結果,そ の濃縮敷果は極めて良好 ならしめるのである.而 もそ
の敷果は 一10。C位 が ら著 しくな り,工業的に普通に使用せ られ る製氷装置にて 一20。C位 の低
温が得 られ る事 より見てその懸用は容易である・
 吸牧溶剤の吸牧能を各温度により測定したが,そ の選揮的吸牧能は殊に低温 に於ては トルオ
ール)ク ロロフォル ムが良好で ある.
 叉低温吸牧法の探用に當 鉱 豫め被吸牧 ガスを 一20。C位 に冷して置 く方がMVA及 び水分
を豫 め捕集 して置 く意味に於て良V・.低 温吸牧法の其他の利釜としては危険なDVAが 溶剤に
混入して秀(吸 牧以前に大部分捕集され るが幾分混入して來るのは冤れなV・。)溶剤に稀繹され
て居 り,危瞼な爆獲性樹脂が装置内部に出來 る恐れ少く極 めて安全に操作出來 る黒占がある.歓黙
としては溶剤 の費用 を要する事 と追出装置を必要とする黒で あるが,後 者の装置は低温吸牧の
時は吸牧濃度が極めて高 く吸牧塔 と共に極めて小さい容量の もので良v、わけで,深 冷法(こ の
ときも凝縮物の精溜装置 を必要とする)に比べて機械的装置が特 に大き くなると云ふ事はなV・.
 研究者の一人中村正三は日本化成工業株式魯肚より合成 ゴム研究の爲派遣せられたものであ
つて本研究の獲表 を許可せられたる同會批に樹 し厚 く感謝する次第である・叉本研究を行ふに
際し種 々實験上共力せる化學研究所助手藤原好次氏に樹 し謝意を表する次第である.
                           (日召禾016勾三6月千ヒ研講演會講演)
                   (101)
